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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko pt.
»Struktura i wlasciwo$ci magnetyczne nanoczastek Fe-Cr w funkcji zawartosci
chromu”

Praca doktorska mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko poswigcona jest badaniom wiasciwosci
magnetycznych i strukturalnych nanoczastek, materialdow kompozytowych i krysztalow
masywnych stopéw Fe-Cr w bardzo szerokim zakresie zawartosci Cr (x=0-83 % at.),
pozwalajacym na pelng analize strukturalnego i magnetycznego diagramu fazowego tych
materialéw. Tematyka pracy zawiera si¢ w jednym z najwazniejszych obecnie kierunkéw
badan materialdbw magnetycznych, w ktérym klasyczne metale i stopy magnetyczne
wytwarzane sa W postaci nanoczastek o rozmiarach rzgdu nanometréw, czgsto otoczonych
powloka tlenkowa. Materialy takie oferuja szereg nowych mozliwosci w réznych
dziedzinach, np. zapisie magnetycznym, biosensorach czy nowych kompozytowych
materialach konstrukcyjnych. Pelne wykorzystanie tych mozliwo$ci wymaga opanowania
nowych metod technologicznych wytwarzania i kontroli nanoczastek oraz szczegélowej
charakteryzacji strukturalnej i analizy wlasciwosci magnetycznych z uwzglednieniem efektow
specyficznych dla nanomagnetykéw, np. fluktuacji superparamagnetycznych. Badany w
rozprawie uklad Fe-Cr charakteryzuje si¢ bogatym fazowym diagramem strukturalnym i
magnetycznym, ktrérego pelna weryfikacja doswiadczalna dla uktadéw nanoczastek jest
waznych zadaniem technologii i fizyki nowoczesnych materialéw magnetycznych.

Zasadniczym celem pracy doktorskiej mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko bylo okreslenie
wplywu atoméw Cr na struktur¢ oraz wlasciwosci magnetyczne nanoczastek Fe-Cr w
szerokim zakresie koncentracji chromu i stworzenie modelu fizycznego tych materialéw z
uwzglednieniem: zjawisk powierzchniowych i migdzyfazowych, wplywu tlenkéw Fe i Cr
oraz oddzialywan magnetycznych pomi¢dzy nanoczastkami Fe-Cr. Szczegélng uwage w
rozprawie doktorskiej zwrécono na stabo zbadany problem powstawania i wiasciwosci
magnetycznych (niekorzystnej aplikacyjnie) fazy o-FeCr.

Badane materialy zostaly wytworzone w Instytucie Chemii Fizycznej RAN w Moskwie
oraz (kompozyty) w Instytucie Badarn Materialowych (ICMAB-CSIC) w Barcelonie w
ramach wsp6lpracy naukowej. Zasadnicze badania magnetometryczne doktorantka wykonata
przy wykorzystaniu magnetometru z drgajaca prébka (VSM) oraz zmienno-polowego ukladu
do pomiaréw podatnosci magnetycznej w swoim macierzystym zespole w Oddziale Fizyki
Magnetykéw IF PAN. Charakteryzacj¢ strukturalng nanoczastek i krysztalow masywnych
wykonano w Barcelonie metodami dyfrakcji rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Rowniez w tym instytucie wykonano pomiary mossbauerowskie. W pomiarach
prowadzonych w Instytucie Badaf Materiatowych w Barcelonie doktorantka uczestniczyta w
czasie swego krotkoterminowego stazu badawczego.



Rozprawa zawiera czg$¢ wstgpng (rozdziaty 1-5), w ktérej podano ogélna
charakterystyke badanych materiatéw i zjawisk fizycznych wraz z krétkim przedstawieniem
celu i zakresu pracy doktorskiej. Oméwiono takze stosowane przez doktorantke techniki
doswiadczalne. W rozdziale 2 podano syntetyczne, dobre omoéwienie zjawisk
charakterystycznych dla nanoczastek magnetycznych, w szczegélnosci problemu fluktuacji
“superparamagnetycznych. Rozdzial 3 po$wiecony jest omoéwieniu diagramu faz
 krystalicznych i magnetycznego diagramu fazowego masywnych krysztal6w stopow Fe-Cr ze
szczeg6lnym uwzglednieniem tetragonalnej fazy o-FeCr dla zawartoéci Cr okolo 50 % at.
oraz obszaru szkla spinowego w stopach bogatych w Cr x=81-84 % at. Przeglad
dotychczasowych (nielicznych) danych literaturowych na temat nanoczastek Fe-Cr podano w
rozdziale 4.

W rozdziale 6 oméwione sa metody otrzymywania materialow bedacych przedmiotem
badas doktorantki: masywnych krysztatéw Fe i stopéw Fe-Cr otrzymanych metoda topienia
“w piecu indukcyjnym, nanoczastek Fe i Fe-Cr wytworzonych metoda naparowywania
‘gazowego i materialu kompozytowego w postaci nanoczastek Fe w porowatej matrycy SiO;
(aerogel krzemowy) wytworzonych w procesie ,,zol-zel”.

Rozdzial 7 poswigcony jest oméwieniu struktury i wlasciwosci magnetycznych
masywnych krysztatéw Fe-Cr badanych przy wykorzystaniu dyfrakcyjnych pomiaréw
rentgenowskich, spektroskopii Mossbauera oraz analizy temperaturowej zaleznosci
~ namagnesowania. Podano, w szczegblnosci, zaleznosé temperatury Curie stop6w Fe-Cr od

zawartosci atoméw Cr. Materialy te stanowia wazny uklad referencyjny w stosunku do
nanoczastek Fe-Cr.

W rozdziatach 8-10 przedstawione sa wazne wyniki doswiadczalnej analizy struktury
krystalicznej, skladu chemicznego i rozkladu statystycznego rozmiar6w nanoczastek Fe-Cr
badanych w rozprawie doktorskiej. Szczegblnie istotne okazaty si¢ oméwione w rozdziale 9
“wyniki spektroskopowych pomiar6w mossbauerowskich reprezentatywnych nanoczastek Fe-
Cr: bogatych w Fe, bogatych w Cr i nanoczastek o koncentracji Cr x=48 % at., w ktorych

" najsilniej uwidacznia si¢ faza o-FeCr. Analiza widm mossbauerowskich z

charakterystycznych sekstetetem fazy a-Fe lub a-FeCr oraz sekstetem zwiazanym z tlenkami
Fe, a takze sktadowych paramagnetycznych widma, pozwolita na sformutowanie, w rozdziale
10, dla nanoczastek Fe-Cr modelu struktury typu ferromagnetyczny rdzen - powloka
tlenkowa. '

Zasadnicze wyniki badan wiasciwosci magnetycznych stopéw Fe-Cr przedstawione s
w rozdziatach 11-14. Dla nanoczastek Fe-Cr bogatych w Fe, oméwionych w rozdziale 12,
obserwuje si¢ efekty zamrazania typu szkia spinowego oraz anizotropi¢ wymiany. Wskazuje
~ to, ze w tym zakresie koncentracji Cr zasadnicze znacznie maja oddziatywania pomigdzy
nanoczastkami oraz oddzialywania wymienne na granicy ferromagnetyczny rdzen — tlenki Fe.
" Dla nanoczastek Fe-Cr bogatych w Cr, oméwionych w rozdziale 13, dominujaca role
odgrywaja efekty paramagnetyczne zwigzane ze zlozona strukturg fazowa tych stopow:
obecnoscia powlok tlenkéw Cr oraz mozliwa, separacja fazowa fazy a-FeCr na fazg oy-FeCr
(bogata w Fe, ferromagnetyczna) i oy-FeCr (bogata w Cr, paramagnetyczng). W rozdziale 14
szczegélowo oméwione sg wlasciwosci fazy o—FeCr w stopie o zawartosci Cr ok. 48 % at., a
w szczegblnosci problem stabilnosci termicznej tej fazy i indukowania procesu transformacji
fazowej o-FeCr — a-FeCr w wyniku wygrzewania nanoczastek.

W rozdziale 15 doktorantka analizuje wplyw osrodka, w ktéorym znajduja si¢
nanoczastki Fe na ich wlasciwoéci magnetyczne. Na podstawie poréwnania temperaturowych
zaleznoéci namagnesowania dla ,,swobodnych” nanoczastek Fe i nanoczastek umieszczonych
"~ w porowatej matrycy SiO2 wnosi si¢ o znacznym wzroscie roli efektéw fluktuacji
termicznych w wyniku ograniczenia zasiegu przestrzennego oddziatujacych aglomeratow
czastek (limitowanego struktura przestrzenng aerogelu krzemowego).



Podsumowanie rozprawy podane jest w rozdziale 16. Spis literatury przedmiotu podany
w rozprawie obejmuje 166 pozycji. Na koficu rozprawy zamieszczono spis publikacji (10
pozycji) i prezentacji konferencyjnych (4 pozycje) autorki. '

Badania wlasciwosci magnetycznych i struktury krystalicznej stopéw Fe-Cr wykonane
w ramach recenzowanej pracy doktorskiej przyniosly szereg ciekawych i waznych rezultatow.
Najwazniejsze osiagnigcia badawcze pracy doktorskiej Katarzyny Rackiej-Dzietko mozna
krétko podsumowaé nastgpujaco.

1) Przy wykorzystaniu szeregu komplementarnych metod doswiadczalnych
(magnetometrycznych, dyfrakcyjnych, mikroskopowych i spektroskopowych) szczegélowo
zbadano strukture krystaliczna i wilasciwosci magnetyczne nanoczastek stopéw Fe-Cr.
- Zaproponowano dla tych nanoczastek wiarygodny model fizyczny typu ferromagnetyczny
rdze — powloka tlenkowa i okreslono rolg takich efektow nanomagnetycznych jak relaksacja
superparamagnetyczna i oddzialywania miedzyczasteczkowe w ukladach nanoczastek
swobodnych” lub umieszczonych materiale kompozytowym.

'~ 2) Zbadano wiasciwosci magnetyczne i strukture krystaliczng tetragonalnej fazy o-
~ FeCr dla zawartosci chromu x=48 % at.. Metoda wygrzewania dynamicznego (W piecu

magnetometru) i statycznego (W piecu technologicznym) zbadano proces transformacji
fazowej o-FeCr — a-FeCr i wplyw fazy c-FeCr na oddziatywania pomi¢dzy nanoczastkami
a-FeCr i superparamagnetyzm tych materialow.

3) Uzupemiono i zweryfikowano magnetyczny diagram fazowy krysztalow
masywnych Fe-Cr oraz wyznaczono (dla szerokiego zakresu zawartosci Cr) podstawowe
 parametry charakteryzujace stan ferromagnetyczny stoppw Fe-Cr (pole koercji,
namagnesowanie nasycenia, state anizotropii magnetycznej).

Lektura pracy nasuwa takze przedstawione ponizej pewne uwagi krytyczne.

1) W celu wyznaczenia temperatury Curie badanych stopéw Fe-Cr (na podstawie
analizy temperaturowej zaleznosci namagnesowania) autorka powoluje si¢ na prawo
opisujace namagnesowanie w obszarze krytycznym AM(T)~(1-T/T. o), dosy¢ dowolnie jednak
zmieniajac wykladnik krytyczny p. W niektérych przypadkach postgpowanie takie nie spelnia
w pelni rygoréw stosowalnosci tego prawa i jest, zdaniem recenzenta, tylko forma
funkcjonalnego opisu zaleznosci M(T). Sadzg, ze w rozprawie sprawa ta powinna by¢
krytyczniej oceniona, nawet jesli nie jest to dla tez tej rozprawy zagadnienie
pierwszoplanowe. Przykiadem stabo uzasadnionego wykorzystania do opisu nanoczastek Fe-
Cr zaleznoéci znanych dla modelowych magnetykéw jest przedstawiony na rysunku 18
(strona 59) opis temperaturowe;j zaleznosci odwrotnoéci podatnosci magnetycznej 1/x=H/M.
Wykreslona prosta wydaje si¢ by¢ raczej styczna do luku niz dobrze zdefiniowana linig prosta
wymagana przez prawo Curie-Weissa dla zakresu temperatur T>6.

2) Na stronie 18, w dyskusji modelu anizotropii RAM, dlugos¢ korelacji
magnetycznych jest utozsamiana z zasiegiem oddzialywania wymiany, co nie jest
stwierdzeniem precyzyjnym.

’Praca napisana jest starannie, prosto i czytelnie i zawiera tylko kilka drobnych potknigé
edytorsko-jezykowych, w szczeg6lnosci:

1) na stronie 15, w dyskusji czasu relaksacji superparamagnetycznej t znak
" nieréwnosci pomiedzy T a charakterystycznym czasem pomiaru T, powinien by¢ odwrotny do
podanego w punktach 1 i 2 (relacja ta jest prawidlowo stosowana w dalszej czeéci rozprawy);



2) na stronie 24, na rysunku przedstawiajacym diagram fazowy stopéw Fe-Cr gorna
skala osi OX oznaczona ,,procent wagowy Cr” jest liniowa i identyczna (?) z podstawowa
osig dolng oznaczona ,,procent atomowy Cr”. Skale te powinny jednak odzwierciedlaé 7-%-
wa réznic¢ mas atomowych Fe i Cr;

3) na stronie 61, okreslenie ,,grupa przestrzeni” powinno by¢ zastapione terminem
»grupa przestrzenna” (krysztatu).

W swojej pracy doktorskiej mgr K. Racka-Dzietko zrealizowala szeroki program
warto$ciowych, do$wiadczalnych badan whasciwoéci magnetycznych i struktury krystalicznej
magnetycznych nanoczastek Fe-Cr. Zastosowanie zaré6wno klasycznych  technik
magnetometrycznych jak i spektroskopii Mossbauera, a takze wykonanie szczegélowe;j
analizy struktury krystalicznej i formy nanoczastek pozwolito na sformulowanie modelu
fizycznego bogatej rodziny zjawisk magnetycznych w ukladzie nanoczastek Fe-Cr i tlenk6w
tych metali. W szczeg6lnosci wnikliwie zbadano tetraedryczna faze o-FeCr. Wskazuje to na
dobre opanowanie przez doktorantke podstawowych metod do§wiadczalnych stosowanych w
badaniach materialow magnetycznych i umiejetne wykorzystanie innych technik (np.
spektroskopowych) poprzez dobrg, zespolowa wspolpracg migdzynarodowa. Wyniki
badawcze uzyskane przez doktorantke maja juz swoje odzwierciedlenie w 5 pracach na temat
stopéw Fe-Cr opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach fizycznych. W dwéch
pracach doktorantka jest na pierwszym miejscu listy autoréw.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Katarzyny Rackiej-Dzietko pt.
,Struktura i wiasciwosci magnetyczne nanoczastek Fe-Cr w funkcji zawartosci chromu”
spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie do jej publicznej
obrony.
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